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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白色光を放つための照明器具であって、２５０～５５０ｎｍにピークを有する放射線を
放つ光源；及び光源に放射的に結合した蛍光体材料を含み、該蛍光体材料が、Ca1-a-bCea
EubAl1+aSi1-aN3（式中、0<a≦0.2、0≦b≦0.2）；Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg、Zn)cSiN3（
式中、0<c≦0.2、0≦d≦0.2）；Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3（式中、0＜e≦0.2、0≦
f≦0.2、e+f>0）；又はCa1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3（式中、0≦g≦0.2、
0<h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i>0）の少なくとも１つを含む照明器具。
【請求項２】
　前記蛍光体材料が、Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3（式中、0＜e≦0.2、0≦f≦0.2、e
+f>0）；及びCa1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3（式中、0≦g≦0.2、0<h≦0.4
、0≦i≦0.2、g+i>0）から選択される少なくとも１つを含み、且つ、前記蛍光体材料が、
更に、(Ba、Sr、Ca)5(PO4)3(Cl、F、Br、OH):Eu2+、Mn2+; (Ba、Sr、Ca)BPO5:Eu

2+、Mn2+

; (Sr、Ca)10(PO4)6*νB2O3:Eu
2+ (式中、0＜ν≦1); Sr2Si3O8*2SrCl2:Eu

2+; (Ca、Sr、
Ba)3MgSi2O8:Eu

2+、Mn2+; BaAl8O13:Eu
2+; 2SrO*0.84P2O5*0.16B2O3:Eu

2+; (Ba、Sr、Ca)
MgAl10O17:Eu

2+、Mn2+; (Ba、Sr、Ca)Al2O4:Eu
2+; (Y、Gd、Lu、Sc、La)BO3:Ce

3+、Tb3+;
 (Ba、Sr、Ca)2Si1-ξO4-2ξ:Eu2+ (式中、0≦ξ≦0.2); (Ba、Sr、Ca)2(Mg、Zn)Si2O7:E
u2+; (Sr、Ca、Ba)(Al、Ga、In)2S4:Eu

2+; (Y、Gd、Tb、La、Sm、Pr、Lu)3(Al、Ga)5-λO

12-3/2λ:Ce3+ (式中、0≦λ≦0.5); (Lu、Y、Sc)2-ρ(Ca、Mg)1+ρLiσMg2-σ(Si、Ge)3
-σPσO12-ρ:Ce3+ (式中、0≦ρ≦0.5、0≦σ≦0.5); (Ca、Sr)8(Mg、Zn)(SiO4)4Cl2:Eu
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2+、Mn2+; Na2Gd2B2O7:Ce
3+、Tb3+; (Sr、Ca、Ba、Mg、Zn)2P2O7:Eu

2+、Mn2+; (Gd、Y、L
u、La)2O3:Eu

3+、Bi3+; (Gd、Y、Lu、La)2O2S:Eu
3+、Bi3+; (Gd、Y、Lu、La)VO4:Eu

3+、B
i3+; (Ca、Sr)S:Eu2+; (Ca、Sr)S:Eu2+、Ce3+; SrY2S4:Eu

2+; CaLa2S4:Ce
3+; (Ba、Sr、C

a)MgP2O7:Eu
2+、Mn2+; (Y、Lu)2WO6:Eu

3+、Mo6+; (Ba、Sr、Ca)βSiγＮμ:Eu2+ (式中、
2β+4γ=3μ); Ca3(SiO4)Cl2:Eu

2+; (Y、Lu、Gd)2-ψCaψSi4N6+ψC1-ψ:Ce3+ (式中、0
≦ψ≦0.5); Eu2+及び／又はCe3+でドープされた(Lu、Ca、Li、Mg、Y)α-SiAlON; 及び3.
5MgO*0.5MgF2*GeO2:Mn

4+を含む群から選択される１以上の追加の蛍光体を含む請求項１に
記載の照明器具。
【請求項３】
　Ca1-a-bCeaEubAl1+aSi1-aN3(式中、0<a≦0.2、0≦b≦0.2); Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg、Z
n)cSiN3(式中、0<c≦0.2、0≦d≦0.2); Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3(式中、0＜e≦0.
2、0≦f≦0.2、e+f>0); 又はCa1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3(式中、0≦g≦0
.2、0<h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i>0)の少なくとも１つを含む蛍光体材料。
【請求項４】
　(Ca0.97Eu0.01Ce0.02)(Al0.98Mg0.02)SiN3; (Ca0.99Ce0.01)(Al0.99Mg0.01)SiN3; (Ca0
.95Eu0.02Li0.03)Al0.97Si1.03N3; 又は(Ca0.90Eu0.02Li0.08)Al0.92Si1.08N3の少なくと
も１つを含む請求項３記載の蛍光体材料。
【請求項５】
　Ca1-a-bCeaEubAl1+aSi1-aN3(式中、0<a≦0.2、0≦b≦0.2); Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg、Z
n)cSiN3(式中、0<c≦0.2、0≦d≦0.2); Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3(式中、0＜e≦0.
2、0≦f≦0.2、e+f>0); 又はCa1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3(式中、0≦g≦0
.2、0<h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i>0)の少なくとも１つ;及び少なくとも１つの追加の蛍光体
を含む蛍光体ブレンドであって、単独で又は蛍光体に放射的に結合した光源により放たれ
る放射線との組み合わせでのいずれかで、全般照明における使用に適する光を放つことが
可能である蛍光体ブレンド。
【請求項６】
　Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3（式中、0＜e≦0.2、0≦f≦0.2、e+f>0）；及びCa1-g-
h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3（式中、0≦g≦0.2、0<h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i>0
）から選択される少なくとも１つが蛍光体ブレンドに含まれており、且つ、前記１以上の
追加の蛍光体が、(Ba、Sr、Ca)5(PO4)3(Cl、F、Br、OH):Eu2+、Mn2+; (Ba、Sr、Ca)BPO5:
Eu2+、Mn2+; (Sr、Ca)10(PO4)6*νB2O3:Eu

2+ (式中、0＜ν≦1); Sr2Si3O8*2SrCl2:Eu
2+;

 (Ca、Sr、Ba)3MgSi2O8:Eu
2+、Mn2+; BaAl8O13:Eu

2+; 2SrO*0.84P2O5*0.16B2O3:Eu
2+; (B

a、Sr、Ca)MgAl10O17:Eu
2+、Mn2+; (Ba、Sr、Ca)Al2O4:Eu

2+; (Y、Gd、Lu、Sc、La)BO3:C
e3+、Tb3+; (Ba、Sr、Ca)2Si1-ξO4-2ξ:Eu2+ (式中、0≦ξ≦0.2); (Ba、Sr、Ca)2(Mg、
Zn)Si2O7:Eu

2+; (Sr、Ca、Ba)(Al、Ga、In)2S4:Eu
2+; (Y、Gd、Tb、La、Sm、Pr、Lu)3(Al

、Ga)5-λO12-3/2λ:Ce3+ (式中、0≦λ≦0.5); (Lu、Y、Sc)2-ρ(Ca、Mg)1+ρLiσMg2-
σ(Si、Ge)3-σPσO12-ρ:Ce3+ (式中、0≦ρ≦0.5、0≦σ≦0.5); (Ca、Sr)8(Mg、Zn)(S
iO4)4Cl2:Eu

2+、Mn2+; Na2Gd2B2O7:Ce
3+、Tb3+; (Sr、Ca、Ba、Mg、Zn)2P2O7:Eu

2+、Mn2+

; (Gd、Y、Lu、La)2O3:Eu
3+、Bi3+; (Gd、Y、Lu、La)2O2S:Eu

3+、Bi3+; (Gd、Y、Lu、La)
VO4:Eu

3+、Bi3+; (Ca、Sr)S:Eu2+; (Ca、Sr)S:Eu2+、Ce3+; SrY2S4:Eu
2+; CaLa2S4:Ce

3+;
 (Ba、Sr、Ca)MgP2O7:Eu

2+、Mn2+; (Y、Lu)2WO6:Eu
3+、Mo6+; (Ba、Sr、Ca)βSiγＮμ:E

u2+ (式中、2β+4γ=3μ); Ca3(SiO4)Cl2:Eu
2+; (Y、Lu、Gd)2-ψCaψSi4N6+ψC1-ψ:Ce3

+ (式中、0≦ψ≦0.5); Eu2+及び／又はCe3+でドープされた(Lu、Ca、Li、Mg、Y)α-SiAl
ON; 及び3.5MgO*0.5MgF2*GeO2:Mn

4+を含む群から選択される請求項５記載の蛍光体ブレン
ド。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
背景
　本件の典型的実施態様は、新規蛍光体組成物に関する。それらは、全般照明の目的のた
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めに、ＬＥＤ発生紫外線（ＵＶ）、紫色又は青色放射線を、白色光又は他の着色光に転化
することに関連する特定の用途が見い出された。しかしながら、本発明は、また、コンピ
ュータ断層撮影法（ＣＴ）及び陽電子放出断層撮影法（ＰＥＴ）における検知素子、ＵＶ
、紫色及び／又は青色レーザー、及び異なる目的のための他の白色又は着色光源を放つの
で、Ｈｇベースの蛍光灯における、放電灯における放射線の転化に適用可能であると理解
されるべきである。
　発光ダイオード（ＬＥＤ）は、他の光源のための代替品、例えば、白熱灯として使用さ
れることが多い半導体発光体である。それらは、展示照明(display light)、警告灯及び
表示灯として又は着色光が望まれる他の用途において特に有用である。ＬＥＤにより生じ
る光の色彩は、その製造において使用される半導体材料のタイプに依存する。
　発光ダイオード及びレーザー（双方は、一般に、本件明細書において、ＬＥＤと称する
）を含む着色半導体発光デバイスは、ＩＩＩ～ＩＶ族合金、例えば、窒化ガリウム（Ｇａ
Ｎ）から製造されている。ＬＥＤを形成するために、合金の層を、典型的には、基板、例
えば、炭化ケイ素又はサファイアにおいてエピタキシャルにドープされ、及び種々のｎ及
びｐタイプドーバントでドープして、特性、例えば、光の放射効率を改良することができ
る。ＧａＮベースのＬＥＤに関して、光は、一般に、電磁スペクトルのＵＶ及び／又は青
色範囲において放たれる。ごく最近までは、ＬＥＤは、ＬＥＤにより生じる光の固有の色
彩のために、鮮やかな白色光が必要とされる照明用途に適していなかった。近年になって
、ＬＥＤより放たれる光を、照明目的に有用な光に転化する技術が開発された。ある技術
においては、ＬＥＤは、蛍光体層でコーティング又はカバーされる。蛍光体は、電磁スペ
クトルの一部において放射エネルギーを吸収し及び電磁スペクトルの他の部分でエネルギ
ーを放つ。ある重要なクラスの蛍光体は、非常に高度な化学的純度の及び少量の他の要素
（“活性剤”と称される）が、添加されて、それらを有効な蛍光体材料に添加する制御さ
れた組成の結晶性無機化合物である。活性剤及びホスト無機化合物の適切な組み合わせで
、発光の色彩を制御することができる。最も有用な及びよく知られた蛍光体は、可視範囲
を超える電磁放射線による励起に応答して、電磁スペクトルの可視部分における放射線を
放つ。
【０００２】
　ＬＥＤにより生じる放射線により励起された蛍光体を介在(interpose)させることによ
り、例えば、スペクトルの可視範囲における異なる波長の光が生じ得る。着色されたＬＥ
Ｄは、玩具、表示灯及び他のデバイスにおいて使用されることが多い。製造業者は、継続
的に、カスタムカラー(custom color)及びより高度な明るさをもたらすため、そのような
ＬＥＤにおいて使用するための新規な着色蛍光体を探している。
　着色ＬＥＤに加えて、ＬＥＤ放出光及び蛍光体放出光の組み合わせを使用して、白色光
をもたらすことができる。最も人気のある白色ＬＥＤは、青色発光ＧａｌｎＮチップをベ
ースとする。青色発光チップは、いくつかの青色放射線を補色に転化する（例えば、黄緑
色発光）蛍光体でコーティングされる。蛍光体及びＬＥＤチップからの全体的な光は、相
関色温度（ＣＣＴ）及びＣＩＥ１９３１色度図における対応カラーコーディネート（ｘ及
びｙ）を有するカラーポイントを提供し、及びそのスペクトル分布は、演色評価数（ＣＲ
Ｉ）により測定される色彩レンダリング(rendering)機能を提供する。
　ＣＲＩは、通常、一般演色評価数(general color rendering index)と称され及びＲaと
省略される８つの標準色サンプル（Ｒ1-8）についての平均値として一般に定義される。
　一つの知られている白色発光デバイスは、蛍光体、例えば、セリウムドープされたイッ
トリウムアルミニウムガーネットＹ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ3+（“ＹＡＧ”）と組み合わされた
青色範囲（約４４０～約４８０ｎｍ）におけるピーク発光波長を有する青色発光ＬＥＤを
含む。蛍光体は、ＬＥＤから放たれた放射線の一部を吸収し及び吸収した放射線を黄緑光
に転化する。ＬＥＤにより放たれた青色光の残りは、蛍光体を介して透過(transmit)され
及び蛍光体により放たれた黄色光と混合される。観察者は、青色及び黄色光の混合物を白
色光と認識する。
【０００３】



(4) JP 5503871 B2 2014.5.28

10

20

30

40

50

　先に記載した青色ＬＥＤ－ＹＡＧ蛍光体デバイスは、典型的には、約４０００～８００
０Ｋの調節可能な色温度範囲で約７０～８２の一般演色評価数（Ｒa）の白色光を生じる
。典型的な全般照明適用には、青色ＬＥＤ－ＹＡＧアプローチを用いて可能なものより高
いＣＲＩ値及びより低いＣＣＴ値が必要とされる。ＣＲＩを改良する目的で、最近商業的
に入手可能なＬＥＤには、９０周辺のＲaで４０００Ｋ以下の色温度を提供するために赤
色蛍光体、例えば、ＣａＳ：Ｅｕ2+又は（Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ）2Ｓｉ5Ｎ8：Ｅｕ2+を含む
、ＹＡＧ蛍光体及び１以上の追加の蛍光体のブレンドが用いられる。
　従って、白色及び着色ＬＥＤの製造において及び他の用途において、単一の蛍光体成分
として又は蛍光体ブレンドの一部として使用可能な追加の蛍光体組成物が継続的に要求さ
れている。そのような蛍光体組成物は、良好な色品質（ＣＲＩ＞８０）及び広範な色温度
の双方を有する光源を製造する能力を含む所望な特性を有するＬＥＤのむらのない広範な
配列(even wider array)を可能にするであろう。
【０００４】
簡単な説明
　第１の態様においては、Ca1-a-bCeaEubAl1+aSi1-aN3（式中、0＜a≦0.2、0≦b≦0.2）
を含む蛍光体が提供される。
　第２の態様においては、Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg、Zn)cSiN3（式中、0＜c≦0.2、0≦d≦
0.2）を含む蛍光体が提供される。
　第３の態様においては、Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3（式中、0≦e≦0.2、0≦f≦0.
2、e+f＞0）を含む蛍光体が提供される。
　第４の態様においては、Ca1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3（式中、0≦g≦0.
2、0＜h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i＞0）を含む蛍光体が提供される。
　第５の態様においては、先に定義した蛍光体の１つ及び約２５０～約５５０ｎｍのピー
ク発光を有する半導体光源を含む発光デバイスが提供される。
　第６の態様においては、先に定義した１以上の蛍光体及び少なくとも１つの追加の蛍光
体を含む蛍光体ブレンドが提供され、ここで、蛍光体ブレンドは、単独で又は蛍光体ブレ
ンドに放射的に結合した半導体光源により放たれる放射線との組み合わせで全般照明にお
ける使用に適する光を放つことが可能である。
【０００５】
図面の簡単な説明
　図１は、本発明の第１の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
　図２は、本発明の第２の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
　図３は、本発明の第３の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
　図４は、本発明の第４の実施態様に従った照明系の切り取り(cutaway)側面斜視図であ
る。
　図５は、励起が４７０ｎｍ以下の１つの本件実施態様の蛍光体の発光スペクトルである
。
　図６は、他の本件実施態様の蛍光体の発光及び吸収スペクトルである。
　図７は、他の実施態様に従った種々の蛍光体の発光スペクトルである。
　図８は、他の実施態様に従った種々の蛍光体の拡散反射スペクトルである。
　図９は、他の本件実施態様に従ったＬＥＤベースのランプの誘導(simulated)発光スペ
クトルである。
【０００６】
詳細な説明
　蛍光体は、放射線（エネルギー）を可視光に転化する。蛍光体の異なる組み合わせは、
異なる着色光の放射を提供する。蛍光体を起源とする着色光は、色温度を提供する。新規
な蛍光体組成物及びＬＥＤ及び他の光源におけるそれらの使用が、本件明細書において示
される。
　蛍光体転化材料（蛍光体材料）は、生じたＵＶ又は青色放射線を、異なる波長の可視光
に転化する。生じた可視光の色彩は、蛍光体材料の特定の成分に依存する。蛍光体材料は
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、単に、単一の蛍光体組成物又は２以上の基本色の蛍光体、例えば、所望の色彩（色合い
）の光を放つための１以上の黄色及び赤色蛍光体との特定の混合物を含み得る。本件明細
書において使用するように、用語“蛍光体材料”は、単一の蛍光体組成物及び２以上の蛍
光体組成物のブレンドの双方を含むことが意図される。
　鮮やかな白色光を生じるＬＥＤランプが、所望の品質を光源としてのＬＥＤに付与する
のに有用であることが分かった。本発明のある実施態様においては、白色光を提供する、
蛍光材料蛍光体転化材料コーティングＬＥＤチップを開示する。蛍光体材料は、個々の蛍
光体又は特定の波長の放射線、例えば、ＵＶ～可視ＬＥＤにより放たれるような約２５０
～５５０ｎｍの放射線を、異なる波長の可視光へ転化する個々の蛍光体を含む、２以上の
蛍光体組成物であってもよい。蛍光体材料（及び可視光を放つ場合にはＬＥＤチップ）に
より提供される可視光は、強度及び明るさが高い鮮やかな白色光を含む。
【０００７】
　図１に関し、典型的なＬＥＤベースの発光アセンブリ又はランプ１０が、本発明の１つ
の好ましい構造体に従って示される。発光アセンブリ１０は、半導体ＵＶ又は可視線源、
例えば、発光ダイオード（ＬＥＤ）チップ及びＬＥＤチップに電気的に結合したリード１
４を含む。リード１４は、太いリードフレームにより支持された細いワイヤーを含んでい
てもよく又はリードは、自立した電極を含んでいてもよく及びリードフレームは、省略さ
れていてもよい。リード１４は、電流をＬＥＤチップ１２に流し及び従って、ＬＥＤチッ
プ１２が放射線を放つ。
　ランプは、その放たれた放射線が蛍光体に向かうとき白色光を生じ得る半導体可視又は
ＵＶ光源を含んでいてもよい。本発明におけるＬＥＤチップの好ましいピーク発光は、開
示された実施態様における蛍光体のアイデンティティに依存し及び例えば、２５０～５５
０ｎｍの範囲に及んでいてもよい。ある好ましい実施態様においては、しかしながら、Ｌ
ＥＤの発光は、近紫外域～藍色域にあり及び約３５０～約５００ｎｍの範囲にピーク波長
を有する。典型的には、半導体光源は、種々の不純物でドープされたＬＥＤを含む。従っ
て、ＬＥＤは、適切なＩＩＩ－Ｖ、ＩＩ－ＶＩ又はＩＶ－ＩＶ半導体層をベースとし及び
約２５０～５５０ｎｍピーク発光波長を有する半導体ダイオードを含んでいてもよい。
　好ましくは、ＬＥＤは、ＧａＮ、ＺｎＳｅ又はＳｉＣを含む、少なくとも１つの半導体
層を含んでいてもよい。例えば、ＬＥＤは、約２５０ｎｍより高く及び約５５０ｎｍより
低いピーク発光波長を有する、式InjGakAllN (式中、0≦j; 0≦k; 0≦l 及び j +k +l =1
)により表される窒化化合物半導体を含んでいてもよい。そのようなＬＥＤ半導体は、当
該技術分野において知られている。放射線源は、便宜のため、本件明細書においてＬＥＤ
と称する。しかしながら、本件明細書において使用されるように、その用語は、例えば、
半導体レーザーダイオードを含む全ての半導体放射線源を包含する。
【０００８】
　本件明細書において議論される本発明の典型的構造の一般的議論は、無機ＬＥＤベース
の光源に関するものであるが、ＬＥＤチップは、他に記載のない限り有機発光構造体又は
他の放射線源により置き換えることができること及びＬＥＤチップ又は半導体への言及は
、単に、適切な放射線源の典型であることが理解されるべきである。
　ＬＥＤチップ１２は、シェル１８内にカプセル化されていてもよく、それは、ＬＥＤチ
ップ及びカプセル化材料２０を包含する。シェル１８は、例えば、ガラス又はプラスチッ
クであってもよい。好ましくは、ＬＥＤ１２は、実質的に、カプセル化材料２０の中心に
置かれる。カプセル化材料２０は、好ましくは、当該技術分野において知られるように、
エポキシ、プラスチック、低温ガラス、ポリマー、熱可塑性物質、熱硬化性材料、樹脂、
シリコーン又は他のタイプのＬＥＤカプセル化材料である。場合により、カプセル化材料
２０は、スピンオンガラス又はいくつかの他の高屈折率材料であってもよい。好ましくは
、カプセル化材料２０は、エポキシ又はポリマー材料、例えば、シリコーンである。シェ
ル１８及びカプセル化材料２０の双方は、好ましくは、ＬＥＤチップ１２及び蛍光体材料
２２（以下に記載される）により生じる光の波長に関し、透過的又は実質的に透過的であ
る。代替実施態様においては、ランプ１０は、外側シェル１８なしにカプセル化材料のみ
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を含んでいてもよい。ＬＥＤチップ１２は、例えば、リードフレーム１６により、自立電
極、シェル１８の底により、又はシェル又はリードフレームに取り付けられたペデスタル
（示されていない）により支持されていてもよい。
【０００９】
　照明系の構造体は、ＬＥＤチップ１２に放射的に結合された蛍光体材料２２を含む。放
射的に結合されたとは、一方からの放射線が他方に伝えられるように互いに関連している
ことを意味する。
　この蛍光体材料２２は、適切な方法によりＬＥＤ１２に堆積される。例えば、蛍光体の
水性サスペンションを形成することができ及び蛍光体層としてＬＥＤ表面に施すことがで
きる。その１つの方法においては、蛍光体粒子がランダムに懸濁されているシリコーンス
ラリーが、ＬＥＤの周辺に置かれる。この方法は、単に、蛍光体材料２２及びＬＥＤ１２
の見込みのある位置の典型例である。従って、蛍光体材料２２は、蛍光体サスペンション
をＬＥＤチップ１２にわたりコーティング及び乾燥することによりＬＥＤチップ１２の発
光表面にわたり又は直接的にコーティングすることができる。シェル１８及びカプセル化
材料２０の双方は透過的であり、光２４がその要素を通して伝わることを可能にすべきで
ある。制限することを意図する訳ではないが、ある実施態様においては、蛍光体材料の中
央粒径は、約１～約１０μｍ（約１～約１０ミクロン）であってもよい。
【００１０】
　図２は、本発明の好ましい実施態様に従った系の第２の好ましい構造体を説明する。図
２の実施態様の構造体は、蛍光体材料１２２が、ＬＥＤチップ１２上に直接的に形成され
る代わりに、カプセル化材料１２０内に散在されることを除いては、図１のものと同様で
ある。蛍光体材料（粉末形態にある）は、カプセル化材料１２０の単一領域内に又はより
好ましくは、カプセル化材料のボリューム全体にわたり散在されてもよい。ＬＥＤチップ
１１２により放たれる放射線１２６は、蛍光体材料１２２により放たれる光と混合され、
及び混合光は、白色光１２４として現れる。蛍光体が、カプセル化材料１２０内に散在さ
れるべきである場合、蛍光体粉末が、ＬＥＤチップ１１２の周辺に載せられた、ポリマー
前駆物質に添加されてもよく、及びポリマー前駆物質が硬化されて、ポリマー材料を凝固
してもよい。他の知られた蛍光体散在法、例えば、トランスファーローディング(transfe
r loading)をまた使用してもよい。
【００１１】
　図３は、本発明の好ましい態様に従った系の第３の好ましい構造物を説明する。図３に
示された実施態様の構造物は、蛍光体材料２２２が、ＬＥＤチップ２１２にわたり形成さ
れる代わりに、シェル２１８の表面にコーティングされることを除いては、図１のものと
同様である。蛍光体材料は、好ましくは、シェル２１８の内面にコーティングされるが、
蛍光体は、所望なら、シェルの外面にコーティングされていてもよい。蛍光体材料２２２
は、シェルの表面全体に又はシェルの表面の上部のみにコーティングされていてもよい。
ＬＥＤチップ２１２により放たれた放射線２２６は、蛍光体材料２２２により放たれた光
と混合され、及び混合光は、白色光２２４として現れる。当然ながら、図１～３の構造体
は組み合せることができ及び蛍光体は、２つ又は３つ全部の位置に又は他の適切な位置に
、例えば、シェルから離して又はＬＥＤに組み込まれて位置していてもよい。
　上記構造体においては、ランプ１０は、また、複数の散在粒子（示されていない）を含
んでいてもよく、それは、カプセル化材料に組み込まれている。散在粒子は、例えば、Al

2O3粒子、例えば、アルミナ粉末又はTiO2粒子を含んでいてもよい。散在粒子は、好まし
くは、極少量の吸収を伴って、ＬＥＤチップから放たれたコヒーレント光を効率的に散乱
させる。
　図４における第４の好ましい構造体に示したように、ＬＥＤチップ４１２は、反射カッ
プ４３０に取り付けられていてもよい。カップ４３０は、反射材料、例えば、アルミナ、
チタニア、又は当該技術分野において知られている他の誘電性粉末から製造され又はそれ
らでコーティングされていてもよい。好ましい反射材料は、Al2O3である。図４の実施態
様の構造体の残りは、先の図のものと同じであり及び２つのリード４１６、ＬＥＤチップ



(7) JP 5503871 B2 2014.5.28

10

20

30

40

50

１２を第２リードと電気的に接続する導線４３２及びカプセル化材料４２０を含む。
【００１２】
　ある実施態様においては、本発明は、新規蛍光体組成物を提供し、それは、上記ＬＥＤ
光における蛍光体組成物２２に使用することができ、ここで、その組成物は、式Ca1-a-bC
eaEubAl1+aSi1-aN3（式中、0＜a≦0.2、0≦b≦0.2）を有する蛍光体組成物である。
　第２の実施態様においては、蛍光体は、Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg、Zn)cSiN3（式中、0<c
≦0.2、0≦d≦0.2）を含む。
　第３の実施態様においては、蛍光体は、Ca1-2e-fCee(Li、Na)eEufAlSiN3（式中、0≦e
≦0.2、0≦f≦0.2、e+f＞0）を含む。
　第４の実施態様においては、蛍光体は、Ca1-g-h-iCeg(Li、Na)hEuiAl1+g-hSi1-g+hN3（
式中、0≦g≦0.2、0<h≦0.4、0≦i≦0.2、g+i＞0）を含む。
　種々の蛍光体が本件明細書に記載されており、その中においては、異なる要素が、括弧
内において開示され及び点で分けられており、例えば、例として上記Ca1-c-dCecEudAl1-c
(Mg、Zn)cSiN3蛍光体が挙げられることに留意すべきである。当該技術分野における当業
者により理解されるように、このタイプの表記法は、蛍光体が、式中のいずれかの又は全
ての特定要素を０～１００％の比で含んでいてもよいことを意味する。即ち、このタイプ
の表記法は、上記発光体について、例えば、Ca1-c-dCecEudAl1-c(Mg1-qZnq)cSiN3（式中
、0≦q ≦1）と同一の意味がある。
　これらの実施態様の１以上に従った典型的発光体は、(Ca0.97Eu0.01Ce0.02)(Al0.98Mg0
.02)SiN3、(Ca0.99Ce0.01)(Al0.99Mg0.01)SiN3、(Ca0.95Eu0.02Li0.03)Al0.97Si1.03N3、
(Ca0.90Eu0.02Li0.08)Al0.92Si1.08N3を含む。
【００１３】
　図５は、４７０ｎｍ励起下の(Ca0.97Eu0.01Ce0.02)(Al0.98Mg0.02)SiN3の発光スペクト
ルである。図６は、(Ca0.99Ce0.01)(Al0.99Mg0.01)SiN3の励起及び発光スペクトルである
。
　ドーパントとしてのＣｅ3+の使用により、他の発光体が存在する際に得られる照明デバ
イスの効率が上昇し得る。即ち、Ｅｕ2+でドープされた蛍光体は、デバイスに存在する他
の蛍光体により放たれる放射線を吸収することが知られているため、このことが、追加の
蛍光体（例えば、ＹＡＧ）が存在する場合にデバイスパッケージ効率(device package ef
ficiency)を上昇させる付加的な利益を有しており、なぜなら、これらの蛍光体により放
たれる光は、Ｅｕ2+の濃度が低いために、それほど吸収されないであろうからである。
　青色又はＵＶ　ＬＥＤチップとのみの多くの用途において適しているが、上記蛍光体は
、ＬＥＤ光源における使用のために１以上の追加の蛍光体とブレンドされてもよい。従っ
て、他の実施態様においては、ＬＥＤ照明アセンブリが提供され、それは、上記実施態様
の１つからの蛍光体と１以上の追加の蛍光体とのブレンドを含む蛍光体組成物を含む。こ
れらの蛍光体は、単一色ランプのために個々に又は全般照明のための白色光を生じさせる
ために他の蛍光体とのブレンドでのいずれかで使用することができる。これらの蛍光体は
、適切な蛍光体とブレンドして、２５００～１００００Ｋの範囲のＣＣＴ及び５０～９９
の範囲のＣＲＩを有する白色発光デバイスをもたらすことができる。蛍光体ブレンドにお
ける本発明の蛍光体と使用するための適切な蛍光体の非制限的例を以下に記載する。
　蛍光体ブレンドにおいて使用される個々の蛍光体の特定量は、所望の色温度に依存する
であろう。蛍光体ブレンドにおける各蛍光体の相対量は、スペクトル質量(spectral weig
ht)に関して記載することができる。スペクトラル質量は、各蛍光体が、デバイスの全体
発光スペクトルに貢献する相対量である。ＬＥＤ源からの残存ブリード(residual bleed)
及び個々の蛍光体の全てのスペクトル質量は、合計して１００％となるべきである。ブレ
ンドされた蛍光体の好ましい実施態様においては、ブレンド中の上記蛍光体は、約１～７
５％の範囲のスペクトル質量を有するであろう。
【００１４】
　制限することを意図する訳ではないが、本発明の蛍光体とのブレンドにおいて使用する
ための適切な蛍光体としては、以下のものが挙げられる：
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(Ba、Sr、Ca)5(PO4)3(Cl、F、Br、OH):Eu2+、Mn2+

(Ba、Sr、Ca)BPO5:Eu
2+、Mn2+

(Sr、Ca)10(PO4)6*νB2O3:Eu
2+ (式中、０＜ν≦１)

Sr2Si3O8*2SrCl2:Eu
2+

(Ca、Sr、Ba)3MgSi2O8:Eu
2+、Mn2+

BaAl8O13:Eu
2+

2SrO*0.84P2O5*0.16B2O3:Eu
2+

(Ba、Sr、Ca)MgAl10O17:Eu
2+、Mn2+

(Ba、Sr、Ca)Al2O4:Eu
2+

(Y、Gd、Lu、Sc、La)BO3:Ce
3+、Tb3+

(Ba、Sr、Ca)2Si1-ξO4-2ξ:Eu2+ (式中、0≦ξ≦0.2)
(Ba、Sr、Ca)2(Mg、Zn)Si2O7:Eu

2+

(Sr、Ca、Ba)(Al、Ga、In)2S4:Eu
2+

(Y、Gd、Tb、La、Sm、Pr、Lu)3(Al、Ga)5-λO12-3/2λ:Ce3+ (式中、0≦λ≦0.5)
(Lu、Y、Sc)2-ρ(Ca、Mg)1+ρLiσMg2-σ(Si、Ge)3-σPσO12-ρ:Ce3+ (式中、0≦ρ≦0.
5、0≦σ≦0.5)
(Ca、Sr)8(Mg、Zn)(SiO4)4Cl2:Eu

2+、Mn2+

Na2Gd2B2O7:Ce
3+、Tb3+

(Sr、Ca、Ba、Mg、Zn)2P2O7:Eu
2+、Mn2+

(Gd、Y、Lu、La)2O3:Eu
3+、Bi3+

(Gd、Y、Lu、La)2O2S:Eu
3+、Bi3+

(Gd、Y、Lu、La)VO4:Eu
3+、Bi3+

(Ca、Sr)S:Eu2+

(Ca、Sr)S:Eu2+、Ce3+

SrY2S4:Eu
2+

CaLa2S4:Ce
3+

(Ba、Sr、Ca)MgP2O7:Eu
2+、Mn2+

(Y、Lu)2WO6:Eu
3+、Mo6+

(Ba、Sr、Ca)βSiγＮμ:Eu2+ (式中、2β+4γ=3μ)
Ca3(SiO4)Cl2:Eu

2+

(Y、Lu、Gd)2-ψCaψSi4N6+ψC1-ψ:Ce3+ (式中、0≦ψ≦0.5)
Eu2+及び／又はCe3+でドープされた(Lu、Ca、Li、Mg、Y)α-SiAlON
3.5MgO*0.5MgF2*GeO2:Mn

4+。
【００１５】
　本件での適用を目的として、蛍光体が、２以上のドーパントイオン（即ち、上記組成物
におけるコロンの後のそれらのイオン）を有する際、これは、蛍光体が、材料内にそれら
のドーパントイオンを少なくとも１つ（しかし、必ずしも全てではない）を有することを
意味することが理解されるべきである。即ち、当該技術分野における当業者により理解さ
れるように、このタイプの表記法は、蛍光体が、配合物内においてドーパントとしてそれ
らの特定イオンのいずれか又は全てを含んでいてもよいことを意味する。
　先に述べたように、本件蛍光体は、単色光源を作り出すために単独で又は白色光源のた
めにブレンドにおいて使用することができる。ある好ましい実施態様においては、蛍光体
組成物は、ＬＥＤデバイスから放たれる光が白色光であるように、１以上の上記蛍光体及
び１以上のギャップ充填蛍光体のブレンドである。
　蛍光体組成物が、２以上の蛍光体のブレンドを含む際、蛍光体ブレンド中の個々の蛍光
体の比は、所望の光出力の特性に依存して変動し得る。種々の実施態様の蛍光体ブレンド
における個々の蛍光体の相対的比率は、それらの発光が、背面照明デバイスにおいてブレ
ンドされ及び使用される際、ＣＩＥ色度図において所定のｘ及びｙ値の可視光が生じるよ
うに、調節することができる。先に述べたように、白色光が、好ましくは、生じる。この
白色光は、例えば、約０．３０～約０．５５の範囲のｘ値及び約０．３０～約０．５５の
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範囲のｙ値を有していてもよい。先に述べたように、しかしながら、蛍光体組成物におけ
る各蛍光体の厳密なアイデンティティ及び量は、エンドユーザーのニーズに従って変動し
得る。
【００１６】
　上記蛍光体組成物は、例えば、元素窒化物、酸化物、炭酸塩及び／又は水酸化物を出発
材料として組み合せることによる蛍光体製造のための既知の溶液又は固形状態の反応過程
を用いて製造することができる。他の出発材料としては、ニトレート、スルフェート、ア
セテート、シトレート又はオキサレートが挙げられる。あるいはまた、希土類酸化物の共
沈物を、ＲＥ元素のための出発材料として使用することができる。典型的な方法において
は、出発材料は、乾燥又は湿潤ブレンド法を介して組み合わされ及び空中で又は還元雰囲
気下で又はアンモニア下において、例えば、１０００～１６００℃で燃焼される。
　フラックスを、混合工程の前又はその間に混合物に添加してもよい。このフラックスは
、ＡｌＦ3、ＮＨ4Ｃｌ又は他の従来のフラックスであってもよい。混合物の全質量の約２
０質量％未満、好ましくは、約１０質量％未満のフラックスの量は、一般的に、フラック
ス目的(fluxing purpose)に適切なものである。
　出発材料は、高速ブレンダー又はリボンブレンダーにおける攪拌又はブレンドを含むが
、これらに制限される訳ではない機械的方法により一緒に混合することができる。出発材
料は、皿形粉砕機、ハンマーミル又はジェット・ミルにおいて一緒に組み合わされ及び粉
砕されてもよい。混合は、特には、出発材料の混合物が、その後の沈殿のために溶液にさ
れるべき場合、湿式粉砕により行うことができる。混合物が湿潤したものである場合、そ
れは、最初に、混合物の全てを最終組成物に転化するのに十分な時間、約９００～約１７
００℃、好ましくは、約１１００～約１６００℃の温度で、還元雰囲気下で、燃焼される
前に、乾燥されてもよい。
【００１７】
　燃焼は、バッチ式又は連続工程において、好ましくは、良好な気固接触を助長するため
に攪拌又は混合作用を伴って行うことができる。燃焼時間は、燃焼されるべき混合物の量
、燃焼装置により行われるガスの比率及び燃焼装置における気固接触の質に依存する。典
型的には、約１０時間までの燃焼時間が適切であるが、相形成のために、粉砕後、所望の
温度で、２～３回、再燃焼するのが望ましい。還元雰囲気は、典型的には、場合により、
不活性ガス、例えば、窒素、ヘリウムなど又はそれらの組み合わせで希釈されていてもよ
い、還元ガス、例えば、水素、一酸化炭素、アンモニア又はそれらの組み合わせを含む。
典型的な燃焼雰囲気は、窒素下の２％Ｈ2である。あるいはまた、混合物を含むるつぼを
、高純度炭素粒子を含む第２の閉鎖されたるつぼにおいてパックし及び炭素粒子が空中に
存在する酸素と反応し、それにより、還元雰囲気を提供するための一酸化炭素を生じるよ
うに空中で燃焼させることができる。顔料又はフィルターを蛍光体組成物に添加すること
が望ましいかもしれない。ＬＥＤが紫外線発光ＬＥＤである場合には、蛍光体層２２は、
また、０～５質量％（蛍光体の全質量をベースとする）の、２５０～５５０ｎｍの波長を
有する紫外線を吸収又は反射することが可能な顔料又は他の紫外線吸収材料を含んでいて
もよい。
　適切な顔料又はフィルターとしては、２５０～５５０ｎｍで生じる放射線を吸収可能な
、当該技術分野においてしられるものが挙げられる。そのような顔料としては、例えば、
ニッケルチタネート又はプラセオジムジルコネートが挙げられる。顔料は、２５０～５５
０ｎｍの範囲で生じる放射線の１０～１００％をフィルターするのに効果的な量で使用さ
れる。
【００１８】
実施例
　サンプル蛍光体を、以下の出発材料を混合することにより製造した。僅かに過剰のＬｉ

3Ｎ（サンプル１モルあたり２％）を添加して、高温でのＬｉ揮発を補った。全てのサン
プルを、モルタル及び乳棒を用いて混合し及び覆いのないＭｏるつぼにおいて、８００℃
で２時間、次いで、１２００℃で３時間及び最終的に１５００℃で５時間、全て、サンプ
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サンプル１：Ca0.98Eu0.02AlSiN3
Ca3N2:　　　　　1.042 g
EuF3: 　　　　　0.090 g
AlN:　　　　　　0.882 g
Si3N4:　　　　　1.006 g
サンプル２：Ca0.95Eu0.02Li0.03Al0.97Si1.03N3
Ca3N2:　　　　　1.017 g
EuF3:　　　　　 0.091 g
AlN:　　　　　  0.862 g
Si3N4:　　　　  1.044 g
Li3N:　　　　　 0.023 g
サンプル３：Ca0.90Eu0.02Li0.08Al0.92Si1.08N3
Ca3N2:　　　　　0.975 g
EuF3:　　　　　 0.092 g
AlN:　　　　　  0.827 g
Si3N4:　　　　　1.107 g
Li3N:　　　　　 0.036 g
【００１９】
　ＮＩＣＨＩＡから商業的に入手可能なＭＦＧ蛍光体（3.5MgO*0.5MgF2*GeO2:Mn

4+）との
量子効率比較を含むこれらの蛍光体の特性を表１に記載する。
表１

【００２０】
　４０５ｎｍ励起下でのこれらの組成物の発光スペクトルを図７に記載する。組成物１及
び３の拡散反射スペクトルを図８に記載する。
　CaAlSiN3:Ce

3+; CaAlSiN3:Ce
3+、Eu2+; Sr5(PO4)3Cl:Eu

2+ (“SAE”)及びSr4Al14O25:E
u2+ (“SECA”)の種々の蛍光体ブレンド及び４７０ｎｍＬＥＤチップを用いたＬＥＤベー
スの光の計算された特性を以下の表２に記載する。
表２
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【００２１】
　２７００ＫのＣＣＴを有するＬＥＤランプ（サンプル６）の誘導発光スペクトルを図９
に記載する。
　各蛍光体に適切なスペクトル質量(spectral weight)を与えることにより、蛍光体ブレ
ンドの一部として、照明用途において使用される場合、スペクトルブレンドを生じさせて
、特には、白色ランプのための色空間の関連部分をカバーすることができる。種々の所望
のＣＣＴ、ＣＲＩ及び着色ポイントのために、ブレンドに含ませる各蛍光体の適切な量を
決定することができる。従って、蛍光体ブレンドをカスタマイズして、対応する高いＣＲ
Ｉで、ＣＣＴ又は着色ポイントのほとんどをもたらすことができる。当然のことながら、
各蛍光体の色彩は、その厳密な組成に依存するであろう。しかしながら、そのような変化
に必要とされる同一又は類似の特性照明デバイスをもたらすようにスペクトル質量の変化
を決定することはささいなことであり及び種々の方法論、例えば、実験計画法（ＤＯＥ）
又は他の戦略を用いて当該技術分野における当業者により達成され得る。
　本発明を使用することにより、広範な色温度にわたり、ＹＡＧのみを用いて達成され得
るものより高いＣＲＩ値を有する単一蛍光体ランプが提供され得る。また、ＬＥＤブレン
ドにおける本件オキシ窒化蛍光体の使用により、全般照明（２５００Ｋ～８０００Ｋ）に
重要な色温度の全範囲にわたり、９０を超えるＣＲＩ値を有するランプが提供され得る。
いくつかのブレンドにおいては、ＣＲＩ値が、理論最大値１００に接近する。
　上記蛍光体組成物は、ＬＥＤとは別の付加的用途において使用することができる。例え
ば、材料は、Ｈｇ蛍光灯又は代替排出(alternate discharge)をベースとする蛍光灯にお
いて、ブラウン管において、プラズマ・ディスプレー・デバイスにおいて又は液晶ディス
プレー（ＬＣＤ）において蛍光体として使用することができる。材料は、また、電磁カロ
リメータにおけるシンチレータとして、γ線カメラにおいて、コンピュータ断層撮影スキ
ャナーにおいて、ＣＴ又はＰＥＴ系におけるシンチレータ検出器要素として又はレーザー
において使用することができる。これらの使用は、単に例示的なものであり及び余すとこ
ろなく記載した訳ではない。
　典型的実施態様を、好ましい実施態様に関連して記載してきた。明らかに、改良及び変
更が、上記の詳細な説明を読み及び理解することにより思い浮かぶであろう。典型的実施
態様は、そのような改良及び変化のすべてが、それらがクレームの範囲又はそれらの同等
物の範囲内にある限りにおいて含まれると解釈されることが意図される。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明の第１の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
【図２】本発明の第２の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
【図３】本発明の第３の実施態様に従った照明系の図式的横断面図である。
【図４】本発明の第４の実施態様に従った照明系の切り取り側面斜視図である。
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【図５】励起が４７０ｎｍ以下の１つの本件実施態様の蛍光体の発光スペクトルである。
【図６】他の本件実施態様の蛍光体の発光及び吸収スペクトルである。
【図７】他の実施態様に従った種々の蛍光体の発光スペクトルである。
【図８】他の実施態様に従った種々の蛍光体の拡散反射スペクトルである。
【図９】他の本件実施態様に従ったＬＥＤベースのランプの誘導発光スペクトルである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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